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Acylphosphine oxide compounds of the general formula where R1 is alkyl, cyclohexyl, cyclopentyl, aryl 
which is unsubstituted or substituted by halogen, alkyl or alkoxy, or an S-containing or N-containmg five- 
membered or six-membered heterocyclic radical, R2 has one of the meanings of R1 (but R1 and R2 ma) 
be identical or different) or is alkoxy, aryloxy or aralkoxy, or R1 and R2 together form a ring and R3 is an 
at least disubstituted phenyl, pyridyl, fury I or thienyl radical which carries, at least at the two carbon atom 
adjacent to the linkage point of the carbonyl group, the substituents A and B, which may be identical or 
different and each of which is alkyl, alkoxy or alkythio of 1 to 6 carbon atoms, cycloalkyl of 5 to 7 carbon 
atoms phenyl or halogen, or R3 is alpha -naphthy! substituted by A and B at least in the 2- and 8- 
positions or is beta -naphthyl substituted by A and B at least in the 1- and 3-positions, a process for the 
preparation of these acylphosphine oxide compounds from acid halides of the general formula where X i 
chlorine or bromine, and a phosphine of the general formula and the use of these acylphosphine oxide 
compounds as photoinitiators in photopolymerizable surface coatings, finishes and printing inks. 
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Acylphosphirioxid-Verbindungen d'eir a'llgemeinen Formel 

" R 1 ... 0. 

VP - O - R- 5 



. P .t C - R ( I ) . - 

2 ' / " 
R 0 

wobei R ftir einen geradkettigen pder ver.zweigten Al- 
kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstof f atomeia*; einen Cyclohe- 
xyl-, Cyclopentyl-,. Aifyl-, halogen-. alicyl- pder al- 
koxyl-substituierten Aryl^, einen S- oder N-haltigen 
fUnf- oder sechsgliedrigen heterocyclischen.-Rest steht ; 

R 2 die Bedeutung_ von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 unterein- 
ander gleich oder verschieden sein konnen, oder 
fttr einen Alkoxyrest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, 
f tfr einen Ary 10x37- oder eineri Arylalkoxyrest steht, 

1 O"- 

oder R und R miteinander z.u einem Ring verbunden 
sind; • - 

R-* ftir einen mindestens zweifach substituierten Phe- 
nyl-, Pyridyl-, Fury 1- oder Thiophenyl-Rest steht, 
der mindestens an den beiden zur Verknttpfungss telle 
mit der Carbonylgruppe benachbarten Kohlens toffato- 
men die Substituenten A und B traLgt^ die unterein- 
ander gleich oder verschieden sein kQnnen, und filr 
1 bis 6 Kdhlenstoffatome enthaltende Alkyl-, Al- 
koxy- oder Alky lthiores tie, 5 bis 7 Kohlensto.f f atorae 

enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder Ha- 

3 

logenatome stehen, oder R -TUr emen mindestens 
in den 2, 8-Stell"ungen durch A und B substituier- 
ten of-Naphthylrest oder mindestens in den 1,3-Stel- 
lungen durch A und B substituierten ft-Naphtylrest 
steht, 

87/79 Ls/sk 1^.03-1979 
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*2. Acylphosphinoxid-Verbindimgen nach Anspruch 1, dadurch n 
gekennzeichnet , da& 

R 3 ein 2,4,6-Trimethylphenyl^, 2,3,6-Trimethylphenyl-, 
5 2,6-Dimethoxyphenyl-, 2,6-Dichlorphenyl-, 2,6-Di- 

° -(methylthio) -phenyl- oder ein 2,3,5 , 6-Tetramethyl- 

phenylrest ist, 

3. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , dafi 

R 3 ein 2,4,6-Trimethylpyridyl-3- oder ein 2, 4-Dimethyl- 
thiophenyl-3-Rest ist. 

15 *4. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet , da£ 

r 3 ein l,3-Dimethyl-naphthalin-2- 3 ein 2, 8-Dimethyl- 
naphthalin-1-, ein 1, 3-Dimethoxy-naphthalin-2- 
2 0 oder ein 2, 8-Dimethoxynaphthalin-l-Rest ist. 

5. Acylphosphinoxid-Verbindungen nach Anspruch 1 bis 4., 
dadurch gekennzeichnet , daB 

25 r 1 und R 2 die Bedeutung Phenyl oder bis Cg-Alkyl- 

-substituiertes Phenyl haben, 

6- Verfahren zur Herstellung der Acy lphosphinverbindungen 
nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
S&urehalog.enide der allgemeinen Formel 



30 



-2 II 

R - C - X 



35 



worin X filr Chlor oder Brom steht und R 3 die oben ge- 
nannte Bedeutung hat, mit einem Phosphin der allgemei- 
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nen Forme 1 



15 



20 



) P . - OR 4 
2 ' 



R 



worin R 1 und R 2 die oben genannte Bedeutung haben und 
R 4 fttr . einen geradket-tigen . ; oder . ^erzvreigten 1 bis 6 
Kohlenstoffatome enthaltenden Alkylrest , oder einen 
Cycloalkylrest mit- 5 oder 6 Kohlenstbff atomen stehen, 
10 bei Temperatureh zwischen .^30 -und +13.0°Q ggf. in Ge- 

genwart eines inerfcerf prganischen^Iidsungsniittels um- 
setzt. 



J . Verwendung von Acylphosphindxld^V-erbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in phbtopolymeri- 
sierbaren tiberzugsmitteln, Lac-ken und. Druckfarben in 
einer Konzentration . von 0,001 1 bis 20 %, vorzugswei-. 
se von Q;,01 _% bis 4 %_\ \ 

I . Verwendung von Acylphosphinpxid-yerbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photpinitiatbren: .in, photopolymeri- 
sierbaren ttberzugsmit teln, Lacken und Druckfarben in 
Kombination. mit sekund&ren oder tertiaren Aminen. 

9. Verwendung von Acylphosphinoxid-Verbindungen nach An- 
spruch 1 bis 5 als Photoinitiatoren in Kombijiation 
mit aromatischen Ketonen, in einem: Mischu n gsyerhaitnis 
Acylphosphinoxid-Verbindung : aromatisches Keton von 
10 : 1 bis 1 : 30, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 10 in 

30 

ttoerzugsmitteln, Lacken und Druckfarben. 



35 
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10. Verwendung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet , 1 
da£ als Beschleuniger ein tert.. Amin in einer Kon- 
zentration von 0,5 bis 15 % zugesetzt wird. 

5 11. Verwendung von Acy Iphosphinoxid- Verb indungen des An- 
spruchs 1 bis 5 in Kombination mit einem tert, Amin 
sowie mit Benzophenon und bzw. Oder Thioxanthon , die 
ggf . noeh Methyl-, Isopropyl-, Chlor- oder Chlorme- 
thylreste tragen ktfnnen, oder mit Bensildimethylke- 
10 tal, BenzoinisopropylSther, ^Hydroxyisobutyrophenon, 

DiSthoxyacetophenon oder p •-tert .-Butyltrichloraceto- 
phenon mit der Mafigabe, dafl der Gesamtgehalt an Pho- 
toinitiatorsystem zwischen 1 % und 20 % der Sesamt- 
menge des phot opolymerisierbaren Gemisches liegt. 

15 
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^cylphosphinoxidverbindungen, ihre. Herstellung. und Ver- 
vreridung " : 



Die vorliegende Erf indung . betrif f t ne'u^ Acylphosphinoxid- 
5 Verbindungen, ihre Herstellung sowie ihre Verwendung als 

Photoinitiatoren in photopolymerisierbaren. tlberzugsmitteln, 
Lacken und Druckfarben. 

Es sind bereits eine . Reihe von Jnitiatoren fUr die Photo- 
^0 polymerisation unges&ttigter Verbindungen bekannt, Bis- 
lang werden hauptsSchlich aromatische Ketone wie Aceto- 
phenon- und Benzophenonderivate 3 Thioxanthone sowie. Ben- 
zoin&ther und Benzilketale einges.etzt. Mit derartigen Ini- 
tiatoren ausgehSrtete Massen zeigen jedoch eine unerwttnsch- 
te Vergilbung, die eine Verwendung. auf helien (weiBen) F1&- 
chen nicht zul&Bt. 



15 



Ein weiterer Nachteil ist die oft ungenUgende Lagerstabi- 
litSt der fertig sensibilisierten Har zmischungeriy die trotz 
20 Dunkellagerung hSufig nur einige- Tage haltbar sind. 

In der Patentanmeldung P 28 30.927.5 wurden bereits Acyl- 
p ho sphinoxid- Verbindungen als Photoinitiatoren vorgeschla- 
gen. Aufgabe der vorliegenden Erf indung. ist es, neue Acyl- 
25 phosphinoxid-Verbindungen aufzuzeigen, die die bben genann- 
ten Nachteile der bekannten Photoinitiatoren nicht aufwei- 
sen und auch gegenviber den. in der- Patentanmeldung 

L. 
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10 



15 



P 28 30 927.5 vorgeschlagenen Verbindungen Verbesserungen 
aufweisen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Acylphosphin- 
oxid-Verbindungen der allgemeinen Pormel 

R 1 v 0 

\ P - C - R 3 CD 
p / n 
R 0 

wobei R 1 fur einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstof fatomen. einen Cyclohexyl-, 
Cyclopentyl-, Aryl-, halogen-, alkyl- oder alkoxyl-sub- 
stituierten Aryl-, einen S- oder N-haltigen fUnf- oder 
sechsgliedrigen heterocyclischen Rest stent; 

r 2 die Bedeutung von R 1 hat, wobei R 1 und R 2 untereinander 
gleich oder verschiederi sein kOnneri, oder filr einen Alkoxy- 
rest mit 1 bis 6 Kohlenstoff atomen, fur einen Aryloxy- oder 
eien Arylalkoxyrest steht, oder R 1 und R 2 miteinander zu 
einem Ring verbunden sind; 

r 3 far einen mindestens zweifach substituierten Phenyl-, 
Pyridyl-, Furyl- oder Thiophenyl-Rest steht, der mindestens 
an den beiden zur Verkniipf ungsstelle mit der Carbonylgrup- 
pe benachbarten Kohlenstoff atomen die Substituenten A und 
B tragt, die untereinander gleich oder verschieden sein 
konnen, und fttr 1 bis 6 Kohlenstoffatome enthaltende Al- 
kyl, Alkoxy- oder Alkylthioreste, 5 bis 7 Kohlenstoff- 
atome enthaltende Cycloalkylreste, Phenylreste oder Ha- 
logen-, vorzugsweise Chlor- oder Brom-Atome stehen, oder 
r 3 fur einen mindestens in den 2, 8-Stellungen durch A 
und B substituierten of-Naphthylrest oder mindestens in 
den 1,3-Stellungen durch A und B substituierten B-Naph- 
35 thylrest steht. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist aufierdem ein Ver-" 1 
fahren zur Herstellung der erf indungsgem&J5en Acylphosphin- 
oxid-Verbindurigen isowie ' ihre Veriy-e'ndijing als Photoinitiato- 
ren in photopolymerisieVbkren tfberzugsmitteln, Lacken und 
5 Druckfarben. 

Beztlglich der allgemeinen- Formel' (I) der erf indungsgemaften 
Acylphosphinoxid-Verbindungen ist im einzelnen folgendes - 
auszuftthren: . . 

10 R 1 kann sein ein geradk'ettiger od'er verzweigter Alkylrest 
mit ' l bis 6 C-Atoni'en wie -Methyl-, . : £thy0>,- i-Propyl- 3 n- 
-Propyl-, n-Butyl-, Amyl-, n-Hexyl-, Cyciopentyl^, Cyclo- 
hexyl-, 

Aryl-, wie Phenyl-, Naphthyl--, halogens ubstituiertes Arvl, 
w±e Mono- oder Diehlorpihehyl-, 

alkylsubstituiertes Phenyl-, wie Met hylptienyl-, Sthylphe- 
nyl-, Isopropylphenyl-, tert .-Butylphienyl-, Dimethylphe- 
nyl-, 

alkoxysubstituiertes Aryl-,. wie Methdxyphenyl-, Sthoxyphe- 
nyl-, Diraethoxyphenyl-, 
S- Oder N-haltige fUnf- bder sechsgliedrige Ringe, wie 
Ttiiophenyl-, Pyridyl-, 

1 2. 

Aufcer der Bedeutung. von - R kann R sein -.em Alkoxylrest 
25 mit 1 bis 6 C-Atomen, wie. Methoxyl-,. Xthoxyl^, i-Propoxyl-, 
Butoxyl-, Xthoxyathoxyl^, ein Aryloxyrejs.t, wie Phenoxy-, 
Methylphenyl-, Benzyloxy-; - 

R 1 kann mit R 2 zu einem Ring verbunden. sein, - wie. iz.B./in 
30 Acyl-phosphon^Sure-o-phenylenestern .. • • 



15 



20 



R 3 kann ein 2, 6-Dimethylphenyl-, 2, 6,-Ditnethoxypheriy 2,6- 
-Dichlorpheny 1- , 2, 6-Dibrompheny 1- , : 2-Chlor- 6-methoxyphe- 
ny 1- , 2-Chlor-6-methyl-thio-phenyl- , 2 , 6-Trimethylphenyl- , 
35 2,4, 6-Trimetho xypheny 1- , 2,3,**, 6-Te t ramethy lphenyl , 2,6- 



0S004070036 



10 



15 



BASF Aktiengesellschaft - 8 - O.Z. 0050/033730 

2909994 

-Dimethyl-4-tert.-butylphenyl-, 1, 3-Dimethylnaphthalin-2-, 
2 , 8-Dimet hy lnaphthalin- 1- , 1 , 3-Dimethoxy- naphthalin- 2- , 
l,3-Dichlornaphthalin-2-, 2, 8-Dimethoxynaphthalin-l-, .2,4,6- 
Trimethylpyridin-3-, 2, 4-Dimethoxy-f uran-3- oder ein 
5 2,4,5-Trimethylthiophen-3-Rest sein. 

Als Beispiele fur die erf indungsgema&en Photoinitiatoren 
seien genannt: 

2 , 6-Dimethylb enzoy l-pheny lphosphins&uremethylester 
2,6-Dimethoxybenzoyl-phenylphosphinsauremethylester 
2, 6-Dimethylbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2, 6-Dimethoxybenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2, 4 ,6-Trimethylbenzoy l-pheny lphosphinsauremethylester 

2,4, 6-Trimethylb enzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2,3, 6-Trimethylb enzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2 , 4, 6-Trimethylbenzoyl-toly lphosphinsauremethylester 
2 , 4, 6-Trimethoxybenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
2, 6-Dichlorbenzoy l-pheny lphosphinsaureathylester 
2 , 6-Dichlorbenzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2-Chlor-6-methylthio-benzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2 , 6-Dimethylthio-benzoyl-dipheny lphosphinoxid 
2,3,4 , 6-Tetramethylbenzoyldipheny lphosphinoxid 
2-Phenyl-6-methylbenzoy 1-dipheny lphosphinoxid 
25 2, 6-Dibromb enzoy 1-dipheny lphosphinoxid 

2,4,6-Trimethylbenzoyl-naphthylphosphinsaureathylester 
2,6-Dichlorbenzoyl-naphthylphosphinsaureathylester 
1 , 3-Dime thylnaphthalin- 2-carbony 1-dipheny lphosphinoxid 
2 , 8-Dimethylnaphthalin-l-earb ony 1-dipheny lphosphinoxid 
30 1 , 3-Dimethoxynaphthalin-2-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 

1 . 3- Di.chlornapht halin- 2-carbony 1-dipheny lphosphinoxid 
2, 4, 6-Trimethylpyridin-3-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 

2 . 4- Dimethylf uran- 3-carbony 1-dipheny lphosphinoxid 

2 , 4-Dimethoxyf uran-3-carbonyl-dipheny lphosphinoxid 

35 



20 
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5 , k , 5-Trimeth*-yl-"thxophen- 3.-c'a2?bony i-pheny lpho sphins ^ureme- n 

thylester ' \- ' '•" : : . ; -y 

2,4, 5-Trimethy 1- thiophen- 3-carbony l-dipKen^aphos'phinoxid 

5 Besonders bevorzugt sind :dabei Aroyl-phenylphosphinsaure- 
ester bzw. Aroyidiphehylphosphihoxide je- 
weils in den o-Stellungen durch Alkyl-, Alkbxy-, Halogen-, 
Alkylthio-Reste Oder Mischungen derselben substituiert 
1st , beispielsweise 2 , 6-Dimethylb erizoy ldiphenylphosphin- 
10 oxid, 2, 4, 6-Trimethylbe^ .2,4 ,6- 

- Tr ime t hy lb enzoy 1-ph eny 1-ptio sph ins &u3?eme t h yle s t er , 2,6- 
- Di ch 1 o rb en z by 1 - oder 2,6- Dime t ho xy b.'en zoy 1 dip h eny Iph o*s - 
phinoxid. 

15 Die Herstellung' derartiger Verb induhgen ge ling t durch Un- 
setzung von SSurehalogeniden der Forinel 



20 



R 3 - C - X - X = \C1, Br 



mit PhostDhinen der Formel 

• r 2/ . . ■ '• • 

25 R* = geradkettiger oder verzweigter C^-'l3is Cg-Alkyl, pder 
Cycloalkyl mit 5 Oder -6 C-Atomeri : 

Die Umsetzung kann in eiriem- Ldsungsmittel, -wie einem Kohlen- 
wasserstoff oder Kohlenwass erst off gemisch;,- wie- Petrol&ther, 
30 Toluol, Cyclohexan, einem'l.ther,' andepeh ; ; ablichen inerten 

organischen Lostmgsniitteln oder auch ohne' IiSsungsraittel bei 
Tempera turen zwlschen -30- urid >130°C, : bevorzugt bei 10 bis 
100°C, ausgeftihrt werden. Das *Frodukt : kanh "aus dem Losungs- 

35 
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mittel direkt auskristallisiert werden, hinterbleibt nach 
dem Abdampfen oder wird im Vakuum destilliert. 

O 

Die Gewinnung der SSurehalogenide R 3 CX und des substitu- 
5 ierten Fhosphins R a R 2 POR 4 erfolgt nach Verfahren, die dem 
Fachmann aus der Literatur bekannt sind (z.B. Weygand-Hil- 
getag, Organisch-Chemische Experimentierkunst y 4. Auflage, 
S. 246 bis 256, J. A. Barth-Verlag 5 Leipzig 1970 sowie K. 
Sasse in Houben-Weyl, Band 12/1, S. 208 bis 209, G.Thieme- 
10 Verlag, Stuttgart), 



Das Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemS&en Ver- 
bindungen lSBt sich f olgendermaften beispielhaf t beschrei 
ben: 




Geeignete Phosphine sind z.B. Methyl-dimethoxyphosphin, Bu- 
tyldimethoxyphosphinj Phenyldimethoxyphosphin, Tolyldime- 
thoxyphosphin, Phenyldiathoxyphosphin, Tolyldiathoxyphos- 
phin 3 Phenyldiisopropoxyphosphin, Tolyldiisopropoxyphos- 
phin, Phenyldibutoxyphosphin, Tolyldibutoxyphosphin bzw. 
Dime thy Imethoxyphosphin, Dibutylmethoxyphosphin, Dimethyl - 
butoxyphosphin, Diphenylmethoxyphosphin^ Diphenyiathoxy- 
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phtosphin , Dipheriylpropoxyphosphin, Diphenylprbpoxyphosphin, n 
Diphenylbutoxyphosphin Oder ahnliche Ausgangsmateri alien, 
d±e zu den erf iridungsgem&B^n Verbindungen ftftiren. 

5 Als S&urehalogenide eignen sich Chloride: und Bromide, be- 
sonders bevorzugt sind jedoch S Sure chloride . - 

Die Verbindungen der erf indungsgem&Sert Struktur . zeigen ei- 
ne sehr gute Reaktlvltkt als Photoinitiatorsn fur" photopo- 

10 lymerisierbare Monomere mit mindestens einer C-C-Mehrf ach- 
bindung und Mischungert- ders^lben miteinander::und -mit be- 
kannten Zusat eat off env . Insbesondere die bevqrzugten o-di- 
substituierten Aroyl-diphenylphosphinoxide bzw. . Aroyl-phe- 
nylphosphins&ureester besitzen darin eine ausgezeichnete 

15 Lagerstabilitat bei sehr hoher Reaktivit^t. Dies -gilt vpr 
a 11 em fttr die zumeist verwendeten Harze. a'uf Basis der sty- 
rolhaltigen uhgesattigten' Polyester sowie' fiir die styrol- 
freien AcrylsSureester . Mit den erf indungsgemafien Initia- 
toren las sen sich zudem weiii pigmentierte Lacke vergilbungs- 

20 frei austairten, aber auch bunt pigmentierte Harze verarbei- 
ten. In diesen Eigens chasten, ubertref f en sie die bekannten 
Photoinitiat.oren.wie z.B, Ben zildimethylketal odercC -Hy- 
droxy isobutyrophenon. 

25 Weiterhin wurde uberraschend gefunden, daB diese Vorteile 
erhalten bleiben Oder sogar noch verst&rkt werden, wenn 
man die bevorzugten Aroyldiphenylphosphinqxide^mit bekann- 
ten Photoinitiatoren kombiniert anwendet* 

30 Besonders wirksame synergist! sche "Misehungeh ergeben sich 
bei Kombinationen mit bekannten Phatoinitiatoren auf Basis 
der aromatischen Ketone, insbesondere Benzildimethylketal, 
CX-Hydroxyisobutyrophenon,.. DiathoayacetophenQn, Ben^ophenon 
und 2-Methylthioxanthon, 2-Isopropylthioxahthon sowie 2- 

35 -Chlor-thioxanthon. babei nutzt man durch Zugabe ter.t. Ami- 
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Re wie Methyldiathanolamin noch deren bekannte beschleuni- 
gende Wirkung aus . Durch Kombination der erf indungsgemsL&en 
Initiatoren mit z.B. Benzildimethylketal gelingt es tlber- 
raschend wirksame, sehr lagerstabile, aminfreie, photopo- 
5 lymerisierbare Massen herzustellen, die ggf ♦ auch pigmen- 
tiert sein kSnnen. 

Als photopolymerisierbare Monomere eignen sich die tibli- 
chen Verbindungen und Stoffe mit polymerisierbaren OO 

10 Doppelbindungen, die durch z.B. Aryl-, Carbonyl-, Amino-, 
Amid-, Amido-, Ester-, Carboxy- Oder Cyanid-Gruppen, Ha- 
logenatome Oder C-C-Doppel- oder C-C-Dreif achbindungen ak- 
tiviert sind. Genannt seien bei spiels weise Viny lather und 
Vinylester, Styrol, Vinyltoluol, Acryls&ure und Methacryl- 

15 s&ure sowie deren Ester mit ein- und mehrwertigen Alkoho- 
len, deren Nitrile oder Amide, Malein- und Pumarester so- 
wie N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarba- 
zol und Allylester wie Diallylphthalat . 

20. Als polymer isierbare h5hermolekulare Verbindungen sind bei- 
spielsweise geeignet: unges&ttigte Polyester, hergestellt. 
aus <*,£-unges&ttigten Dicarbons&uren wie MaleinsSure, Fu- 
marsSure oder ItaconsSure, ggf. im Gemisch mit ges&ttig- 
ten bzw. aromatischen Dicarbons&uren wie A dip ins Sure, 

25 Phthals&ure, Tetrahydrophthals&ure oder TerephthalsSure , 
durch Umsetzung mit Alkandiolen wie Xthylenglykol, Pro- 
pylenglykol, Butandiol, Neopentylglykol oder oxalkylier- 
tem Bisphenol-A; Epoxidacrylate, hergestellt aus Acryl- 
oder Methacrylsaure und aromatischen oder aliphatischen 

30 DiglyeidylSthern,. Polyesteracrylate (z.B. hergestellt aus 
hydroxylgruppenhaltigen ges&ttigten Polyestern und Acryl- 
oder Methacrylsaure) und Urethanacrylate. 

Gegebenenfalls konnen die photopolymerisierbaren Oberzugs- 
35 mittel, Lacke und Druckfarben auch als w&&rige Dispersio- 
pen vorliegen oder zur Anwendung. gebracht werden. 
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Ben photopolymerisierbaren Verb indungen,. deren. Zusainmenset- n 
zung ftir den jeweiligen Verwendungszweek dem Pachmann ge- 
lSufig 1st, kSnnen in bekannter Weise gesattigte und/oder 
ungesattigte Polymere sowie weitere .Zusat zstoff e wie; In- 
5 hibitoren gegen die thermische Polymerisation, ■ Paraffin, 
Pigmente, Farbstoffe, Peroxide, Verlauf shilf smit tel,. FU11- 
stoffe und Mattierungsmittel sowie Stabilisatoren gegen 
thermis chen Oder photochemischen Abbau zugesetzt sein. 

10 Solche Gemische sirid dem Fachmann . b.ekannt und Art und Men- 
ge der Zusat ze h&ngen vom jeweiligen Verwendungszweek ab . 

Die erf indungsgem&fien Verb indungen .werden dahei im allge- 
meinen in einer Konzentration von 0,001. bis 20 %> vorzugs- 
15 weise von 0,1 bis 5 % bezogen auf die photopolymerisierba- 
re Masse eingesetzt. Sie konnen'ggf. mit Beschleunigern kom- 
biniert 'werden, die den hemmenden Einfluft des Luf tsauer- 
stoffs auf die Photopolymerisation beseitigen. - 

20 Solche Beschleuniger bzvf • Synergisten. sind beispielsweise 
sekundare und/oder tert* Amine wie. MethyldiSthanolamin, 
Dimethyl&thanolamin, Triathylamin, Tri&thanolamin, p-Di- 
methylaminobenzoes&ure£thylester, Benzyl-dimethylamin, Di- 
methylaminoathylacrylat, N-Phenylgly cin, N-TCethyl-N-Phe- 

25 nylglycin und analoge, dem Fachmann bekannte Verb indungen. 
Zur Beschleunigung der Aus hSrtung ko nnen weiterhin alipha- 
tische und aromatische Halogenide- die hen. wie 2-Chlormethyl- 
-naphthalin, l-Chlor-2-ehlormethyl-naphthalin sowie Radikal- 
bildner wie Peroxide und A zo- Verb indungen. 

30 

Als Strahlungsquellen fUr das die Polymerisation solcher Hi- 
schungen auslosende Licht vervrendet man.- solche, die Licht 
vorzugsweise im Absorptionsbereich der erf indungsgemSften 
Verb indungen aussenden, d.h. zwischen 230. und 450 run. Be- 
35 sonders geeignet sind Quecksilber-Niederdru.ckstrahler , 
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-Mitteldruck- und Hochdruckstrahler sowie Leuchtstof f rohren" 1 
Oder Imp ulss trailer. Die genannten Lampen kdnnen ggf . do- 
tiert sein. 

5 Die in den nachstehenden Beispielen genannten Telle und 
Prozente beziehen sich, soweit nicht anders angegeben auf 
das Gewicht. Volumenteile verhalten sich zu Teilen wie 
Liter zu Kilogramm. 

10 Beispiel 1 

Zu einer Mischung aus 1350 Volumenteilen Petrol&ther (Sie- 
debereich 40 bis 70°C), 180 Volumenteilen N,N-Di£thylani- 
lin und 67 Volumenteilen Methanol werden unter Rtthren bei 

15 0°C 225 Teile Diphenylchlorphosphin, gelost in 220 Volumen- 
teilen Petrolather, zugegeben* Danach ruhrt man die Mischung 
noch 2 Stunden bei Raumtemperatur . Nach AbkUhlung auf ca. 
+5°C saugt man das ausgeschiedene Aminhydrochlorid ab und 
destilliert das Filtrat zunSchst bei 10 bis 20 Torr, urn 

20 alles Leichtsiedende zu entfernen. Sodann wird das Diphe- 
ny lmethoxyphosphin bei 0,1 bis 1 Torr fraktioniert destil- 
liert. Sdp. 0 5 120 bis 124°C. Ausbeute: 175 Teile (80 % 
bezogen auf Diphenylchlorphosphin). 

25 i n einer Rtlhrapparatur mit RUckf luBktthler und Tropftrich- 
ter werden bei 50 bis 55°0 6^8 Teile Me t ho xy dipheny Iphos- 
phin zugegeben. Man rtthrt noch k bis 5 Stunden bei 50°C 
nach, lOst den Kolbeninhalt bei 30°C in Sther und versetzt 
bis zur beginnenden Trtibung mit PetrolSther. Beim Abktth- 

30 len kristallisieren 910 Telle (87 % d.Th.) 2,4,6-Trime- 

thylbenzoyl-diphenylphosphinoxid. Fp • : 80 bis 8l°C, schwach 
gelbe Kristalle. 

35 

L. -J 
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Seispiel 2 

In einer Apparatur nach Beispiel. 1 warden. 20 Telle 2,6-Di- 
methoxybenzoylchlorid. in 20 Volxunenteilen ToluoX suspen- 
5 diert und zu dieser Mischung. bei. 50. bis.. 55°C unter RUhren 
21,6 Telle Methoxydiphenylphosphin zugetropf t ♦ Man rtihrt 
noch 3 Stunden bei 50°C nach und kristallisiert dann di-r 
rekt a us Toluol urn, Man erhSlt 32 Teile gelbliche Kristal- 
le, Fp. : 124 bis 126°C. . 

10 

Beispiel 3 . ... 

In einer Apparatur nach Beispiel 1 wei*deri 91 Telle 2,.4,6- 
Trimethylbenzoylchlorid vorgelegt.. pazu.gibt man bei 60°C 
15 innerhalb von 1.5 Min. 83 Telle Tri&thylphosphit und rilhrt 
dann bei 80°C noch 8. Stunden nach.. Der . Kolbenaustrag wird 
bei vermindertem Druck von. Q,4 mm destilliert und die Frak- 
tion bei 120 bis 122°C/0,4 ram aufge.f angen. . Man .erhS.lt 51 
Teile 2, 4, 6-Trimethylbenzoyl-phosphonsaurediathylester (36 
Prozent d.Th.) als schwach gelbliche Fltissigkeit* . 

Beispiel 4 

Zu einer Mischung aus. 1000 Vplumenteilen .Toluol,. 421 Volu- 
25 menteilen N,N-Di&thylanilin ' und 100 Yol.u^nteilen, Methanol 
werden bei 0°C 214 Teile Phenyldichlorpho.sphin zugegeben. 
Danach rtthrt man noch 1 Stunde bei. Raumtemperatur, saugt 
den Niederschlag yon Aminhydro.chlorid ab. und fraktioniert . 
Das Dimethoxyphenylphosph in destilliert bei. .46 bis. 50 C/ 
0,2 bis 0,3 mm. Ausbeute: . 190- Teile. (93 % d.Th...) 



20 



30 



Zu 182,5 Teilen 2, 4, 6-Trimethylbenzoylchlorid werden bei 
50°C 170 Teile Dimethoxyphenylphosphin zugetropft. Han 

hSlt noch 5 Stunden bei 50°C, 15st das schwach gelbliche 

35 o 

01 bei 70 bis 80 C in Cyclohexan und bringt das.Produkt 
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15 



20 



25 



30 



dann durch Abkahlen auf 5°C zur Kristallisation . Man er- 
halt schwaeh gelbliche Kristalle, Pp.: 51 bis 52°C, Aus- 
beute: 81 % d.Th. 

5 Weitere Verbindungen, die analog zu Beispiel 1 bis H her- 
gestellt wurden, en thai t Tabelle 1. 



10 



35 
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Seispiel 5 1 

In einem Bindemittel aus 65 Teilen eines Unset zungsproduk- 
tes aus Bisphenol-A-diglyzidathers und Acryls&ure, 35 Tei- 
5 len Butan-lj^-dioldiacrylat und 3 Teilen Methyldi&thanolamin 
werden 3 Telle Photoinitiator gel£5st. Die fertige Mischung 
wird aur Glasplatten in einer Schicht von 60/U Dicke aufge- 
bracht und in 10 cm Abstand unter einer Quecksilberhoch- 
drucklampe (Leistung 80 W/cm BodenlMnge) vorbeigef Ohrt. 
10 Die Reaktivitat ist als die maximal mSgliche Transportband- 
geschwindigkeit angegeben, bei der noch eine kratzfeste 
Aush&rtung des Lackf ilms erzielt wird. 



Tabelle 2 : Reaktivitat der Photoinitiatoren 

15 





Photoinitiator ' 


Reaktivitat 
(Transportge- 
schwindig- 
keit m/min) 


20 


2, 4-Dichlorbenzoyldiphenylphosphinoxid 


< 10 




2,6-Dichlorbenzoylphenylphosphinoxid 


30 




3,4-Dimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid 


< 10 




2,4,6 -Trime t hy lb en z 0 y ldi ph eny Ipho s ph ino x id 


70 


25 


2 , 6 -Dime t ho xy b en zoy Idiph eny Iphos ph ino xi d 


' 70 




Ben zyl dime thy Ike tal 


60 _ - 



2,6-substituierte Derivate : zeigen also eine wesentlich ho- 
here Reaktivitat als Derivate, die Substituenten in ande- 
ren Stellungen des Benzoylrests tragen* 



35 
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Ein Lacksystem analog Beispiel 5 . wir<t :mit f olgenden Photo- 
initiatorkombinationen versetzt und vxie bei* Beispiel 5 &e- 
5 prttf t. 



Photoinitiatorsystem 



Reakti-r Pendel- 
vit&t .hSrte nach 
(m/min) K&nig (sec) 
- bei , 12m/min 



10 



3 Teile Benzophenon 



12 " 



97 



15 



2 Teile Benzophenon. 

1 Teil 2, A, 6 -Trimet hylb en 26y 1 diph e- " 
nylphosphinoxid 



3 Teile 2, 4, 6-Trimethylbenzoyldipbe- 
ny lp h o s ph ino xi d 



75 



70 



213 



138 



2 Teile Benzophenon 

1 Teil 2, 6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 
20 phosphinoxid 



75 s 



210 



3 Teile 2 9 6-Dimethoxyberizoyldiphenyl- 
phosphinoxid . 



• 70 



183 



25 



Beispiel 7 



30 



35 



In einer Mischung aus 55 Teilen. eines " Umse.t zungsproduktes 

von Bisphenol-A-diglycidSther und Acryls&ure, 45. Teilen 

Butandioldiacrylat 9 55. Teilen Rutil-Pigment und 3. Teilen 
Methyldi&thanolamin werden die f oigenden Photoihitiatoren 

gelSst. Die fertige Mischung wird mit einer Spiralis (80/um) 

auf Glasplatten aufgezogen und unter swei hintereinander 

angeordneten Hg-Hochdrucklampen (Leistung je 80. W/m) vor- 

beigeftfhrt. Die Transportbandgeschwindigkeit , bei der noch 
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eine kratzfeste Aushartung moglich ist, kennzeichnet die 
Reaktivit&t des Initiatorsystems • 



10 



15 



20 



In einem zweiten Ansatz wird obige Zusammenset zung in ei- 
ner Schichtdicke von 200/U aufgerakelt. Nach der UV-H&r- 
tung wird die Schicht abgelSst, mit Aceton gewaschen und 
anschlie£end die ausgeh£Lrtete Schichtdicke bestimmt. Man 
erh&lt so ein Ma& fttr die DurchhSrtung. 



Photoinitiator 



Reakti- 

vitat 

(m/min) 



• 2 Teile 2-Methylthioxanthon 12 
1,5 Teile 2-Methylthioxanthon" 
0,5 Teile 2, 4, 6-Trimethylben- > 20 

zoyldiphenylphosphinoxid _ 
1,0 Teile 2-MethylthioxanthonT 
1,0 Teile 2, 4, 6-Trimethylben- ? 20 

zoyldiphenylphosphinoxid _ 

2 Teile 2 , 4 , 6-Trimethylben- L g 
z oy Ip ho s h ino xid -» 



Weifcgrad 
nach Ber- 
ger 

( % Rem . ) 



66 
76 

73 
81 



durchge- 
hartete 
Schicht- 
dicke 



130 /U 



140/U 



70/U 



Beispiel 8 



25 



30 



3.5 



In einer Mischung aus 55 Teilen eines Umset zungsproduktes 
von Bisphenol-A-diglycidather und Acrylsaure, ^5 Teilen 
Butandiol-diacrylat und 55 Teilen Rutil-Pigment werden die 
zu vergleichenden Photoinitiatoren gelost. Man zieht den 
fertigen Lack in einer Dicke von 80/um auf Glasplatten auf 
und h&rtet wie in Beispiel 7 beschrieben. Man findet, dafl 
Benzildimethylketal Oder of-Hydroxyisobutyrophenon allein 
keine Aushartung des pigmentierten Lackes bewirken. Ohne 
wesentliche Einbufien an Aush^rtung konnen sie jedoch einen 
Teil des erf indungsgemS£en Initiators 2,4,6-Trimethylben- 
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zoyldiphenylphosphinoxid ersetzen. 1 
Initiator 

5 

2 , 4, 6-Trimethylbenzoyldi~ 
pheny lpho sphino xid 

10 2 y 4 , 6-Trimethylbenzoyldi- 
pheny lphosphino xid 

oC-Hydroxyisobutyrophenon 

2 , 4 3 6-Trimethylbenzoyldi- 
phenylphosphinoxid 

15 -Benzildimethylketal 

&-Hydroxyisobutyrophenon 
Benzildimethylketal 

20 Beispiel 9 

Durch Veresterung von 431 Teilen Maleins&ureanhydrid und 
325 Teilen PhthalsSureanhydrid mit . 525 Teilen Propylen- 
glykol-1,2 wird ein ungesat tigter Polyester herges.tellt . 
25 Nach Zugabe von 0,01 % Hydrochinon wird von dem Polyester 
eine 66 £ige LSsimg in Styrol hergestellt und darih der 
jeweilige Photoinitiator gelQst, 

FUr die LichthSrtungsversuche wer'den ■ zu 100- Teilen dieser 
30 Mischung 10 Teile einer 1 £igen L6sung von Paraffin CEr- 
weichungsbereich 50 bis 52 °G) in Styrol zugesetzt und das 
Harz auf Glasplatten mit einem Pilmauf ziehgerSt der Spalt- 
tiefe **00/U aufgetragen. Nach etwa einmirititigeih Ablttf ten * 
werden die Pilme mit Leuchts.tof f lanroen '(Philips TLA05M0 W) , 

35 



Kbnzen- PendelhMrte ' in sec, 
■tration ; bei. einer Transport- 
bandges chwindigkei t 
von 

6 m/min 12 m/min 
.3 % 81 56 

78 43 



71 61 



j ev/eils. nur . ob erf l&ch- 
L lich trocken 
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die in Ab stand von 4 cm angebracht sind, belichtet. Diese 
Prilfung wurde nach einer Dunkel-Lager zeit des photopolyme- 
risierbaren Gemisches von 5 Tagen bei 60°C wiederholt. Nach 
einer Belichtungszeit von jeweils 2 Minuten erhalt man fol- 
gende Ergebnisse: 



Photoinitiator 



Konzen- 
tration 



Pendelharte 
nach K5nig 
(sec ) 



sofort 



hach 5 
Tg.bei 
60 5 C 



15 



20 



2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl- ' 1 % 73 
phosphinoxid 

2,6-Dimethoxybenzoyldiphenyl- 2 % 62 

. phosphinoxid 

Pivaloyldiphenyiphosphinoxid 2 g 60 

(Vergleich) 

Benzildimethylketal (Vergleich) 2 % 45 

(X-Hydroxyisobutyrophenon 2 % -20 

(Vergleich) 



73 

60 

10 
40 
19 



25 



30 



35 



Beispiel 10 

Durch Veresterung von 143 Teilen Tetrahydrophthalsaureanhy- 
drid und 175 Telle Maleinsaureanhydrid mit 260 Teilen Di- 
Sthylenglykol wird ein ungesattigtes Polyesterharz herge- 
stellt, das 64 %±s in Styrol gelBst und mit 0,01 % Hydro- 
chinon stabilisiert wird. 

Fur Lichthartungsversuche werden zu 100 Teilen dieser L5- 
sung 20 Teile Ti0 2 , 10 T6ile einer 1 iSigen Paraff inlosung 
in Styrol sow.ie der jeweilige Initiator in der angegebenen 
Menge zugesetzt. Das Harz wird mit einem Raksl in einer 
Schichtdicke von 60 ,u auf Glasplatten a.ufgezogen und so- 
fort 20 Sekunden unter einer Hg-Hochdrucklampe (100 W/cm 
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godenlange) in Ab stand von 10 ] cm bestrahit. Man erhalt 
folgende Ergebnisse : , -. . ■ 

Konzentra- Pendelh&rte 
tion des nach K8nig 

.Initiators' . '(sec) 



10 



2,4, 6-Trimethylbenzoyldi-. 
phenylphosphinoxid 

2 ,6-Dimethoxybenzoyldiphe- 
nylphosphinoxid . 

3 , 4-Dimethylben.zoyldiphenyl- 
phosphinoxid 

Benzil, Methyldiathanolamin 



1 % 



z-$_ + a, .%■ 



126 

■ 81 

20 
32 



15 



20 



25 



30 



Wahrend die nit den erf indungsgema£>en Initiatoren sensibi- 
lisierten Harze nach Lagerung von 5 Tagen bei 6p°C keinen 
nennenswerten Reaktivitatsabf all zeigten, war der Ansatz 
mit Benzil/Amin bereits geliert. •"-%'•..''' 

Beisoiel 11 

Zu 100 Teilen eiries nach Beispiel 10 hergestellten Harze s 
K ibt man 15 Teile einer- 0, 7 %±&en ' L&sang yon- 'Paraffin 
(Schmpkt. 50 bis 52°e) in Styrol, in der man gleichzei- 
tig den Photoinitiator gfelost hat. -Han. setzt dem -Harz 
noch 3% Buntpigment zu, rake It lOOyu dicke Filme auf Rlas 
auf und belichtet 20 sec wie in Beispiel 10. Man ersieht 
aus diesen Ergebnissen, daJ5 die erf induhgsgemaBen Initia- 
toren auch zUm Harten. buntpigmentierter Lacke bzw. von 
Druckfarben geeignet sind, auch wennsie mit hierzu nicht 
oder nur wenig brauchbaren herkommlichen Initiatoren kom- 
biniert werden, d.h. si'e- zeige.n einen synergist! schen Ef- 
fekt. ' " ' 
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Pendelharte nach Konig in seel 
bei Pigmentierurig durch 
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2 Teile 2, 4, 6-Trimethyl- 
benzoyldiphenylphosphin- 

oxid 



123 



129 



161 



10 



15 



1 Teil 2:, 4 , 6-Trinethyl- 
benzovldiphenylphosphin- 

oxid 

1 Teil Bensildimethylketal 

2 Teile Benzildimethylketal 
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flachlich 
geh&rtet 



169 



20 



35 



030040/0036 



THIS PAGE BLANK (uspto) 



